iiNiiiiiuiiiiiniiinii 



© BUNDESREPUBLIK © PatGntSChflf t 

DEUTSCHLAND @ Q £ <| QQ 22 161 C 1 



© Aktenzeichen: 100 22 161 .0-45 

© Anmeldetag: 9. 5.2000 

© Offenlegungstag: 
© Veroffentlichungstag 

derPatenterteilung: 3. 1.2002 



® Int. CI. 7 : 

C 23 C 4/12 

C 23 C 4/06 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentiichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



LU 

Q 



) Patentinhaber: 
Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt e.V., 
53175 Bonn, DE 

) Vertreter: 

Patentanwalte Grimm & Staudt, 63075 Offenbach 



@ Erfinder: 

Henne, Rudolf, Dr.-lng., 71034 Boblingen, DE; 
Thaler, Heiko, Dipl.-lng., 71566 Althutte, DE 

© Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 
gezogene Druckschriften: 
DE 195 20 885 C2 



) Verfahren zum Bilden einer Oberflachenschicht und deren Verwendung 

) Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zum Bilden ei- 
ner Oberflachenschicht mit einer dendritenahnlichen 
Struktur auf einem Tragermaterial, die aus pulver- oder 
partikelformigen Ausgangsmaterialien aufgebaut ist, bei 
dem das Ausgangsmaterial thermisch auf dem Tragerma- 
terial beschichtet wird und die einzelnen Partikel m einer 
Flamme auf eine solche Temperatur gebracht werden, 
dali sie oberflachlich angeschmolzen sind, so daB die Par- 
tikel der einzelnen Schichten auf dem Tragermaterial un- 
ter Aufrechterhaltung der Partikelform aneinander an- 
schmelzen, und wobei wahrend des Beschichtungsvor- 
gangs eine Relativbewegung zwischen Tragermaterial 
und Flamme erzeugt wird mit einer Relativgeschwindig- 
keit oberhalb 30 mm/s, so dafi sich dendritenahnlicne 
Strukturen durch iibereinander gestapelte Partikel auf- 
bauen, wobei der Saulendurchmesser im wesentlichen 
dem Durchmesser der abgeschiedenen und aneinander 
geschmolzenen Partikel entspricht. 



Q 



BUNDESDRUCKEREI 10.01 201 610/56/7A 



Husnnrm- <np 10022161C1 I 



DE 100 22 161 CI 



[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zum Bilden einer Oberflachenschicht. 
[00021 Kommeiziell verfiigbare und bekannte, struktu- 
rierte Oberflachen sind meist aus Kupfer, Aluminium und 
Legierungen aus diesen Materialien aufgebaut Sie lassen 
sich relativ leicht durch spanabhebende, umfonnende Ver- 
fahren oderdurch Strangpressen bzw. durch Strangextrusi 



herstellen. Solche strukturierten Flachen konnen sehr viel- 10 haltder Partikel schwacht. 



bevorzugte Anlagerungsstellen fur weitere, nachfolgende, 
oberflachlich atu -wchmolzene Partikel dienen. 
[0008] Dure'! . ■ chiedene Verfahrensparameter kann der 
Aufbau der an- . .'iienen, dendritischen Struktur stark be- 
> einfluBt werden. ; a solcher Parameter ist der Abstand zwi- 
schen Flamme uud Tragermaterial, der im Bereich von 
250 mm bis 450 ram, vorzugsweise im Bereich von 270 mm 
bis 320 mm, liegen sollte. Bei zu groBen Abstanden tn" ' 
friihe oberflachliche Erstarrung auf, die den Z~— 



faltig eingesetzt werden, beispielsweise als Kiihlflachen, als 
Verdampfer- oder Verdunsteroberflachen, um nur einige An- 
wendungsbereiche zu nennen. 

[0003] Von strukturierten Oberflachen fur die vorstehend 



[0009] Mit einem solchen thermischen Beschichtungsver- 
fahren konnen Pulverpartikel aus Metallen oder deren Le- 
gierungen auf ein Substrat, zum Erzeugen der dendritischen 
Struktur, aufgespritzt werden. 



aneegebenen Einsatzbereiche wird eine groBe, freie Ober- 15 [0010] Dendritische Strukturen konnen zum Beispiel aus 
_.. . - . . o .1 i i™.. iv/r^oiion i,n/i A/Tomllonif-ninacn wip. Nickel oderNickel-Ba- 



Metallen undMetallegierungen, wie Nickel oderNickel-Ba- 
sislegierungen, aus Chrom oder Chromlegierungen, aufge- 
spritzt werden. 

[0011] Als Ausgangspulver sollte bevorzugt solches ein- 
gesetzt werden, dessen PartikelgroBe im Bereich von 5 um 
bis 800 um liegt, wobei ein Bereich zwischen 100 um und 
250 um als besonders bevorzugter Bereich herauszustellen 
ist. Untersuchungen haben weiterhin gezeigt, daB eine Pul- 
verfraktion eingesetzt werden sollte, die Partikel in einem 
Durchmesserbereich zwischen einem minimalen Partikel- 
durchmesser und einem maximalen Partikeldurchmes- 
ser d max umfaBt, die folgender Vorschrift geniigt: 



Ad 
' d a max 



<0,25 



flache gefordert, um groBe Warmemengen abgeben bzw. 
aufnehmen zu konnen. 

[0004] Die DE 195 20 885 C2 beschrcibt ein Verfahren 
zum thermischen Spritzen von Schichten aus Metallen und 
Melllegierungen, wobei die Pulverteilchen beim Auftreffen 
auf das Substrat eine Temperatur aufweisen, die zwischen 
der Solidus- und der Liquidus-Temperatur des Metalls liegt. 
[0005] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu- 
grunde, eine dendritenahnliche Struktur auf einem Trager- 
material zu bilden, die sehr groBe Oberflachenbereiche auf- 
grund der Struktur aufweist, wobei die Strukturierungen im 
Mikrometerbereich liegen sollen. Unter Dendriten bzw. die 
dendritenahnlichen Struktur sind bimmchen- oder stabahnli- 
che Strukturen zu verstehen, vergleichbar mit dendritischen 
Kristallisationsstrukturen. 

[0006] Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zum 
Bilden einer Oberflachenschicht mit einer dendritenahnli- 
chen Struknw auf einem Tragermaterial, die aus pulver- oder 
partikelfbrmigen Ausgangsmaterialien aufgebaut ist, bei 
dem das Ausgangsmaterial thermisch auf dem Tragermate- 
rial beschichtet wird und die einzelnen Partikel in einer 
Flamme, insbesondere einem Plasma, auf eine solche Tem- 
peratur gebracht werden, daB sie oberflachlich angeschmol- 

zen sind, so daB die Partikel der einzelnen Schichten auf . j 

dem Tragermaterial unter Aufrechterhaltung der Partikel- 40 ^ max _ a min + "max 
form aneinander anschmelzen, und wobei wahrend des Be- a £ 

schichtungsvorgangs eine Relativbewegung zwischen Tra- 

germaterial und Flamme/Plasma erzeugt wird mit einer Re- [0013] Um zu einer dendntenahnhchen Struktur zu gelan- 
lativgeschwindigkeit oberhalb 30 mm/sec, so dafi sich den- gen, sollte der Grad des Anschmelzens m der Oberflachen- 
tritenahnliche Strukturen durch ubereinander gestapelte Par- 45 schicht der Partikel der Vorschrift 
tikel aufbauen, wobei der Dendritendurchmesser im wesent- d— d * 

lichen dem Durchmesser der abgeschiedenen und aneinan- m _ 0 s 
dergeschmolzenen Partikeln entspricht. (j 
[0007] Mit diesem Verfahren wird die Moglichkeit eines 
Aufbaus einer dendritenahnlichen Struktur mit einem ther- 50 
mischen Beschichtungsverfahren angegeben, wobei 



wobei da" 1 " den Pulverpartikeldurchmesser angibt, der in 
der gewahlten Pulverfraktion den groBten Anteil bildet, und 
: wobei Ad die Schwankungsbreite der Partikeldurchmesser 
um diesen Partikeldurchmesser darstellt. 
[0012] Fur da 1 " 2 * kann zur Vereinfachung auch der Vor- 
schrift gefolgt werden: 



Beschichten Pulverpartikel iiber die Flamme/das Plasma auf 
ein Substrat auf gebracht werden. Wesentlich ist hierbei, daB 
zwischen Tragermaterial und Flamme eine Relativge- 
schwindigkeit oberhalb von 30 mm/sec eingehalten wird, da 
gerade diese Relativgeschwindigkeit zu der dendriten- oder 
saulenahnlichen Struktur fuhrt. Hierbei stapeln sich einzelne 
Partikel ubereinander, wahrend zwischen diesen Dendriten- 
strukturen aus Partikeln Zwischenraume verbleiben, die an- 
nahernd bis zu der Substratoberftache reichen. Eine bevor- 
zugte Relativgeschwindigkeit zwischen Substrat und Be- 
schichtungsfiamme sollte oberhalb von 40 mm/s, noch be- 
vorzugter oberhalb von 60 mm/s, eingestellt werden. Sehr 
gute Ergebnisse wurden auch bei 100 mm/s und dariiber er- 
ziclt. Bei diesen hohen Rclativgcschwindigkcitcn wird cr- 
reicht, daB Partikel, die unmittelbar auf dem Substrat unter 
Beibehaltung ihrer wesentlichen Partikelform - sozusagen 
in der ersten Lage - abgeschieden wurden, als keine bzw. als 



wobei d den Partikeldurchmesser bezeichnet und 
wobei d/- den Durchmesser des verbleibenden festen Kerns 
bezeichnet, wobei fur m gilt 



[0014] Um die Bildung e 
dem, sollten Partikel in dem 



r Dendritenstruktur zu for- 



0,75. 



eingesetzt werden. 

[0015] Ein weiterer Parameter, um die sich aufbauende 
65 Struktur zu becinflussen, ist die cingcsctztc Pulverfraktion, 
die im Bereich von 125 um bis 160 um Partikeldurchmesser 
liegen sollte. Diese Partikeldurchmesser werden oberflach- 
lich angeschmolzen, so daB sie beim Auftreffen auf das Sub- 
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strat bzw. auf die bereits aufgebaute Dendritenstruktur aus- 
reichend aneinander anschmelzen, um eine stabile Verbin- 
dung iiber die oberflachliche, schmelzflussige Phase einzu- 

[00161 Bevorzugte Pulverdurchsatzmengen liegen im Be- 5 
reich von 4 bis 30 g/min, vorzugsweise im Bereich von 10 
bis 20 g/min. Pulverdurchsatzmengen in diesen Bereichen 
konnen geradc zu Beginn des Schichtaufbaus ein geeigneter 
Absiand der sich abscheidenden Partikel auf dem Substrat 
erreichl werdcn, woraus sich spater der Abstand der sich 10 
aufbaucnden Dcndriten bzw. Dendritenstruktur ergibL 
[0017] Unicr Bcachtuhg der gewahlten Relativgeschwin- 
digkeit zwischen Substrat und Ramme/Plasma sollte die 
Durchsalzmenge im Bereich von 10 bis 50 g/min liegen. 
Durch gccisnelc Wahl und Einstellung der Pulverdurchsatz- 15 
menge umtdcr Rdaiivgcschwindigkeit sowie dem Abstand 
zwischcn Plasiiuillamme und Tragermaterial konnen Den- 
dritcnabstiindc crhallcn werdcn. die im Mittcl ctwa 50% bis 
75% des niiiilcrcn Partikoldurchnicssers entsprechen. 
[0018] Bcsondcrs hcvor/.ugt wird mil einem Vakuumplas- 20 
maspritzverl'ahren gcarncilcl. da iibcr den Druck in der Be- 
schichtungskanmicr Hinlluli auf die Bildung der dendriten- 
ahnlichen Siruktur genonimen werdcn kann. Bevorzugte 
Driicke in der lk-sohicluungskammer sollten auf p < 
500 mbar (5 • K! 4 Pa) cingcsiclli werdcn. Noch bevorzug- 
ter sollte der Druck im Bereich von 100 mbar < p < 
200 mbar (1 ■ 10 4 Pa<p<2 • 1() 4 Pa) liegen. 
[0019] Die nach dom angcgcbcncn Vcrfahren hergestell- 
ten dendritischen Slruklurcn sind inshesondere als Oberfla- 
chenschicht fur die Beschichlung von Warmetauschem, fur 30 
die Beschichtung von Xwci-Phascn-Warmetauschern, fur 
die Oberflachenbeschichtung von Verdunstem, von Ver- 
dampfem, auGerdcm fur die Oberflachenbeschichtung von 
Apparaten, die einen kombinierten Stoff- und Warmeaus- 
tausch vornehmen, sowie fur die Oberflachenbeschichtung 
von Zwei-Phasen-Kondensatoren geeigneL 
[0020] In der beigefugten Zeichnung zeigt 
[0021] Fig. 1 ein Schliffbild einer nach dem Verfahren 
hergestellten dendritenahnlichen Struktur in einer 40-fachen 
Vergrofierung und 40 
[0022] Fig. 2 eine graphische Darstellung der Partikel- 
durchmesserverteilung der zum Plasmaspritzen eingesetzten 
Pulverfraktionen. 

[0023] In der beigefugten Fig. 1 sind die dendritischen 
Strukturen zu erkennen; es ist allerdings darauf hinzuwei- 45 
sen, daB in dem gezeigten zweidimensionalen Schliffbild 
die jeweiligen dreidimensionalen Dendriten nicht in ihrer 
gesamten Struktur zu erkennen sind. Es ist allerdings er- 
sichtlich, daB die jeweiligen Dendriten in etwa dem Durch- 
messer der Pulverpardkel entsprechen. Die dendritenahnli- 50 
che bzw. saulenahnliche Struktur, wie sie in dem Schliffbild 
zu sehen ist, ist aus einer hochwarmfesten Nickel-Basis-Le- 
gierung hergestellt. Im FaUe dieser Legierung betragt die 
Dichte etwa 8g/cm 3 . Die Pulverfraktion, die eingesetzt 



Struktur wurden Bahn- bzw. Translationsgeschwindigkeiten 
zwischen Substrat und Ramme von 100 mm/s eingesteOt. 
Der Abstand zwischen Substrat und Flamme betrug 
320 mm. 

[00241 Sofern Abstande zwischen Ramme/Plasma und 
Substrat angegeben sind, beziehen sich diese auf das Ende 
des jeweiligen Brenners. 

[0025] Wie bereits eingangs erwahnt, konnen solche den- 
dritischen Strukturen, insbesondere dann, wenn Vakuum- 



werden, sowohl aus Metallpulvern, aus Keramikpulvern, 
aber auch aus Kunststoffpulvern, aufgebaut werden. 
[0026] Wie eingangs erlautert ist, sollte das Ausgangspul- 
ver der Vorschrift 



Ad 



= 0,35 



wurde, lag bei einem Partikeldurchmesser von 125-160 um 55 
mit Pulverdurchsatzmengen beim Vakuum-Hochfrequenz- 
plasmaspritzen, das in diesem Fall eingesetzt wurde, von 
10-20 g/min. Die Frequenz des verwendeten Generators der 
Plasmabeschichtungsanlage betrug 500 kHz. Der dabei ein- 
gesetzte Plasmabrenner besaB einen Innendurchmesser von 60 
50 mm und wurde mit einer elektrischen Leistung unter 
10 kW gefahren. Weiterhin wurden reduzierende Gase in 
der Beschichtungskammer (in vorliegendem Fall Hz) zuge- 
geben. Diese reduzierenden Gase reduzieren den Restsauer- 
stoff, was cine Vcrmindcrung der Oxidhautbildung und da- 65 
durch eine noch kontrolliertere Schichtung der iibereinander 
gestapelten Pulverpartikel zum Erzeugen der dendritenahn- 
lichen Struktur zur Folge hat. Fur die in der Figur gezeigten 



20 genugen; die Zusammenhange zwischen 4 max . Ad m i„ (mini- 
maler Partikeldurchmesser d) und d max (maximaler Partikel- 
durchmesser d) sind in Fig. 2 dargestellt, und zwar in Ab- 
hangigkeit des prozentualen Anteils der jeweiligen Pulver- 
partikeldurchmesser, die in einem Ausgangspulver vorhan- 
25 den sind. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Bilden einer Oberflachenschicht mit 
einer dendritenahnlichen Struktur auf einem Tragerma- 
terial, die aus pulver- oder partikelformigen Ausgangs- 
materiahen aufgebaut ist, bei dem 
das Ausgangsmaterial thermisch auf dem Tragermate- 
rial beschichtet wird und die einzelnen Partikel in einer 
Ramme auf eine solche Temperatur gebracht werden, 
daB sie oberfiachlicb angeschmolzen sind, so daB die 
Partikel der einzelnen Schichten auf dem Tragermate- 
rial unter Aufrechterhaltung der Partikelform aneinan- 
der anschmelzen, und 

wobei wahrend des Beschichtungsvorgangs eine Rela- 
tivbewegung zwischen Tragermaterial und Ramme er- 
zeugt wird mit einer Relativgeschwindigkeit oberhalb 
30 mm/s, so daB sich dendritenahnliche Strukturen 
durch iibereinander gestapelte Partikel aufbauen, wo- 
bei der Saulendurchmesser im wesentlichen dem 
Durchmesser der abgeschiedenen und aneinanderge- 
schmolzenen Partikeln entsprichL 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Relativgeschwindigkeit auf oberhalb von 
40 mm/s, bevorzugt iiber 60 mm/s, eingestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Abstand zwischen Ramme und Tragerma- 
terial 250 mm bis 450 mm, vorzugsweise 270 mm bis 
320 mm, betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Pulverpartikel aus Me- 
tallen oder deren Legierungen gebildet sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Pulverpartikel aus Nickel oder einer Nik- 
kel-Basis-Legierung gebildet sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net daB die Pulverpartikel aus Chrom oder einer 
Chromlegierung gebildet sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB cine Pulverfraktion im Bereich von 5 um bis 
800 um, bevorzugt 100 um bis 250 um, Partikeldurch- 
messer liegt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
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net, daB eine Pulverfraktion eingesetzr. wird, die Parti- 
kel in einem Durchmesserbereich zwischen einem mi- 
nimalen Partikeldurchmesser d mill und einem maxima- 
len Partikeldurchmesser d raox umfaBt, die folgender 
Vorschrift geniigt: 



Ad 



<0,25 



wobei d a raax den Pulverpartikeldurchmesser angibt, der 
in der genannten Pulverfraktion den groBten Anteil bil- 
det, und wobei Ad die Schwankungsbreite der Partikel- 
durchmesser um diesen Partikeldurchmesser darstellt. 
9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- l 
net, daB 



j in; 
da 



19. Verwendung der nach einem der Anspriiche 1 bis 
16 hergestellten Oberflachenschicht fiir die Oberfla- 
chenbeschichtung von Verdunstern. 

20. Verwendung der nach einem der Anspriiche 1 bis 
16 hergestellten Oberflachenschicht fur die Oberfla- 
chenbeschichtung von Verdampfern. 

21. Verwendung der nach einem der Anspriiche 1 bis 
16 hergestellten Oberflachenschicht fur die Oberfla- 
chenbeschichtung von Apparaten, die einen kombinier- 
ten Stoff- und Warmeaustausch vornehmen. 

22. Verwendung der nach einem der Anspriiche 1 bis 
16 hergestellten Oberflachenschicht fur die Oberfla- 
chenbeschichtung von Zwei-Phasen-Kondensatoren. 



Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 



gilt, 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB zur Erzeugung der Dcndritenstruktur die Ober- 
flachenschicht der Partikcl angeschmolzen wird, wobei 
der Grad des Anschmelzens in folgender Vorschrift ge- 25 
niigt: 

d-d s * 
m= -~- 

d 30 
wobei d: Partikeldurchmesser 
ds*: verbleibender fester Kern 

mit5%<m < 30%. 



1 1 . Verfahren nach Anspruch 8, dadurch g<_ _. 
net, daB zur Erzeugung der Dendritenstruktur Partikel 
in dem Fraktionsbereich 



0,75 < - 



• < 1 



eingesetzt sind. 

12. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Pulverdurchsatzmenge im Bereich von 10 45 
bis 50 g/min liegt, 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB Pulverdurchsatzmenge und Relativgeschwin- 
digkeit sowie der Abstand zwischen Plasmaflamme 
und Tragerrnaterial derart eingestellt werden, daB der S 
Dendritenabstand im Mittel etwa 50% bis 75% des 
mittleren Partikeldurchmessers entspricht 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als thermisches Spritzverfahren ein Vakuum- 
plasmaspritzverfahren eingesetzt wird. 5: 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Druck in der Beschichtungskammer 
aufp<500mbar(5 • 10 4 Pa) eingestellt wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Druck im Bereich von 100 mbar < p < 6 
200mbar(l • 10 4 Pa<p<2 • 10* Pa) eingestellt 

17. Verwendung der nach einem der Anspriiche 1 bis 
16 hergestellten Oberflachenschicht fur die Oberfla- 
chcnbcschichtung von Warmctauschcm. < 

18. Verwendung der nach einem der Anspriiche 1 bis 
16 hergestellten Oberflachenschicht fur die Oberfla- 
chenbeschichtung von Zwei-Phasen-Warmetauschern. 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer 
Int. CI. 7 : 

Veroffentlichungstag: 



DE 100 22 161 CI 
C 23 C 4/12 

3. Januar2002 



Dendritische 
Struktur 




FIG. 1 



BNSDOCID: <DE 10022161C1J_> 



201 610/56 




201 610/56 



